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LISTA DE ABREVIATURAS

HCA - Anidlise por agrupamento hierdrquica (HCA, do inglés Hierarquical
Cluster Analysis)

PLS - Regressio por quadrados minimos parciais (PLS, do inglés
PartialLeastSquares)

RGB - Vermelho (R, do inglés red), Verde (G, do inglés green) e Azul (B, do
inglés blue)

ROI - Regido de interesse (RO, do inglés Regionofinterest)

RMSEP - Erro quadritico médio de predicdo (RMSEP, do inglés Root Mean
Square ErrorofPrediction)

UV-Vis — Ultravioleta-Visivel



RESUMO

Neste trabalho foram exploradas adaptacdes de andlises quimicas tradicionais a
novas perspectivas,através da aplicacdo de andlise por imagens digitais associadas com
quimiometria, enfatizando a aplicacdo de smartphonesbuscando a simplificacdo e
reducdo de custos de métodos analiticos.Para isso foram propostas metodologiaspara a
quantificacdo de etanol e cobre em amostras de cachaca através de andlises de imagens
digitais utilizando smartphones associados ao aplicativo PhotoMetrix®.No
desenvolvimento do trabalho foram utilizados métodos de analise multivariada, como
planejamento experimental utilizando a matriz de Doehlert, andlise hierdrquica por
agrupamentos e a regressdo por minimos quadrados parciais (PLS, do inglés
PartialLeastSquares) juntamente com métodos instrumentais de andlise. Para o estudo
de determinacdo de etanol em amostras de cachaca, foi utilizado um escaner para
capturar as imagens utilizadas no planejamento experimental a fim definir as condi¢des
reacionais.Foi realizada a quantificacdo de etanol em 6 amostras reais de cachaca
utilizando um smartphonepara a captura das imagens bem como o processamento dos
resultados através do aplicativo PhotoMetrix® utilizandoregressdo PLS a partir dos
valores de RGB de cada imagem, os resultados encontrados pelo método proposto
foram comparados com a metodologia de UV-Vis como referéncia apresentando baixos
erros de predi¢do, mostrando-se como uma ferramenta potencial para esta andlise. Para
a determinacao de cobre foi utilizado um espectrofotdmetro UV-Vis na otimizacao das
condicdes da reacdo, foram avaliados diferentes procedimentos para aquisi¢do das
imagens digitais (camera externa acoplada ao smartphone ou camera do smartphone)
com diferentes tamanhos de regides de interesse e distancia na aquisicdo da imagem.
Além disso, foram construidas curvas de calibragdo com 2 faixas de concentracao e foi
avaliada a influéncia do processamento das curvas nos modos univariado e multivariado
pelo PLS. Foram avaliadas 3 amostras reais de cachaca e dois spikes, os resultados
obtidos foram comparados com a metodologia de UV-Vis como referéncia,
demonstrando o potencial do método e a necessidade da otimizacdo dos parametros na
aquisicdo das imagens. Em ambos estudos realizados foram verificados o potencial da
utilizacdo dos dispositivos moveis que comparados as técnicas tradicionais, apresentam
vantagens como a portabilidade e o baixo custo, além de requererem menor quantidade

de reagentes,mostrando-se como uma alternativa a técnicas tradicionais de analise.
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ABSTRACT

In this work, adaptations of traditional chemical analyzes to new perspectives
were explored, through the application of digital images analyzes associated with
chemometrics, emphasizing the application of smartphones seeking to simplify and
reduce the costs of analytical methods. For this, methodologies were proposed for the
quantification of ethanol and copper in cachaca samples through digital image analysis
using smartphones associated with the PhotoMetrix® application. In the development of
the work, methods of multivariate analysis were used, such as experimental planning
using the Doehlert matrix, hierarchical clusters analysis and regression by partial least
squaresalong with instrumental methods of analysis. For the study of ethanol
determination in cachaca samples, a scanner was used to capture the images used in the
experimental planning to define the reaction conditions. Ethanol quantification was
performed in 6 real samples of cachaga using a smartphone to capture the images as
well as processing the results through the PhotoMetrix® application using PLS
regression from the RGB values of each image, the results found by the proposed
method were compared with the UV-Vis methodology as a reference, presenting low
prediction errors, showing themselves as a potential tool for this analysis. For copper
determination, a UV-Vis spectrophotometer was used to optimize the reaction
conditions, different procedures for digital image acquisition (external camera coupled
to the smartphone or smartphone camera) were evaluated with different sizes of regions
of interest and distance in the acquisition of the image. In addition, calibration curves
with 2 concentration ranges were constructed and the influence of curve processing in
univariate and multivariate modes was evaluated by PLS. Three real samples of cachaca
and two spikes were evaluated, the results obtained were compared with the UV-Vis
methodology as a reference, demonstrating the potential of the method and the need for
optimization of parameters in image acquisition. In both studies, the potential of using
mobile devices was verified, which compared to traditional techniques, have advantages
such as portability and low cost, in addition to requiring less reagents, showing
themselves as an alternative to traditional analysis techniques.

Keywords: Colorimetry, PartialLeastSquares, Doehlert Matrix,PhotoMetrix®



1 INTRODUCAO

O crescimento da acessibilidade a informagao associado a disponibilidade de
equipamentos de comunicagdo, oferece indmeras possibilidades na quimica analitica
que eram inimagindveis décadas atrds. A cada dia surgem equipamentos de tecnologia
da informacdo mais modernos e versiteis que, associados a ferramentas de
processamento de dados e interpretacdo de imagens, podem auxiliar na busca por
andlises quimicas de baixo custo, sendo uma alternativa a sociedade, buscando através
de equipamentos mais acessiveis gerar diagndsticos mais rdpido (GRUDPAN et al.,
2015).

Smartphones sdo cada vez mais comuns no cotidiano da populagdo. Estima-se
que cerca de 5,1 bilhdes de pessoas fazem o uso desse dispositivo mével, o que equivale
a aproximadamente 67% da populacdo mundial (VALENTE, 2019). Com o constante
avanco da tecnologia empregada nos smartphones, associada a alta disponibilidade
desses dispositivos, eles tornaram-se uma ferramenta muito atrativa para a utilizacdo em
funcoes distintas da tradicional comunicac@o. Diversos artigos apresentam o avanco do
emprego de smartphones em andlises nas mais diferentes dreas, como alimentos,
biosensores e testes clinicos por exemplo (DING et al., 2019; GRUDPAN et al., 2015;
HUANG et al., 2018; LI et al., 2016; MCCRACKEN; YOON, 2016; RATENI;
DARIO; CAVALLO, 2017; REZAZADEH et al., 2019; RODA et al., 2016; YANG et
al., 2016).

Um emprego que vem ganhando muito destaque com o avancgo dos smartphones
€ no campo da andlise quimica por imagens digitais, ou seja, a utilizacdo de imagens
adquiridas pelo celular como sinal analitico. Essa metodologia pode trazer intimeros
beneficios para as andlises, entre eles, baixo custo de implementacdo, facil manuseio,
portabilidade, oferecendo possibilidade de realizar diagndsticos € monitoramento no
local dos parametros ambientais, de alimentos e bebidas, por exemplo (GRUDPAN et
al., 2015).

Embora haja considerdavel avanco na utilizacdo de dispositivos méveis para
andlises quimicas, muitos trabalhos utilizam esses dispositivos apenas como ferramenta
de captura de imagens, necessitando realizar o processamento desses dados em outro
ambiente, perdendo dessa maneira, a possibilidade de gerar resultados
instantaneamente. Deve-se considerar que a capacidade de processamento de um celular

¢ imensamente menor que um computador, sendo assim, andlises que utilizam um
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elevado nimero de amostras e varidveis se tornam invidaveis nesses dispositivos. Por
outro lado, muitas metodologias podem ser adaptadas a esse cendrio, permitindo a
portabilidade da andlise, o baixo custo, € a miniaturizagdo gerando um menor consumo
de reagentes e baixa geracao de residuos.

Ao longo de vdrias décadas, técnicas instrumentais avancadas como
cromatografia em fase gasosa e liquida, eletroforese capilar e espectrometria de massa,
absor¢do atoOmica tém sido as principais ferramentas para deteccdo em andlises quimicas
em diversos tipos de amostras. Essas técnicas incluem indmeras vantagens, dentre elas
sua alta especificidade e baixos limites de detec¢dao, porém, sdo instrumentos na sua
grande maioria muito caros, suas medi¢des exigem tempo e condi¢des laboratoriais
especializadas. Portanto, explorar dispositivos e métodos para deteccio de
espéciesquimicas de forma muito mais simples € de grande interesse, seja para realizar
andlises preliminares, deteccdes in loco, ou mesmo para oferecer uma alternativa para
instituicdes de ensino por exemplo, que muitas vezes nao tem acesso aos dispositivos
instrumentais mais sofisticados, como os citados anteriormente (REZAZADEH et al.,
2019).

Nesse sentido, os smartphones podem ser um meio para atingir boa parte desses
objetivos, uma vez que sdo dispositivos portiteis capazes de coletar, armazenar e
processar dados. No entanto, preparar uma abordagem portétil para quantificacdo é o
grande gargalo desse sistema (REZAZADEH et al., 2019).

Neste contexto, esteestudo tem como objetivo explorar a aplicacdo da andlise
quimica por imagens digitais com enfoque na utilizacdo de smartphones como
equipamentos analiticos, assim como enfatizar o processamento dos dados pelo préprio
dispositivo, mostrando possibilidades de utilizacdo dessas ferramentas em andlises de
rotina. Também pretende-se explorar, bem como destacar, a utilizacdo do aplicativo

PhotoMetrix® para geracao dos resultados.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver métodos analiticos para a simplificacdo e redu¢do de custos de
métodos tradicionais de andlise de aguardentes de cana de acicar (cachaga),
empregando imagens obtidas por dispositivos moveis (escaner e smartphone)
combinados com ferramentas quimiométricas, destacando a utilizacdo de celulares

associada ao aplicativo PhotoMetrix®.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

(D) Revisar a adaptacdo de andlises quimicas tradicionais a novas perspectivas,
através da aplicagdo de dispositivos portateis como smartphones.

(IT) Desenvolver método analitico para quantificar etanol e inferir sobre a
qualidade de amostras de cachaca, utilizando andlise multivariada de imagens digitais.

(IIT) Desenvolver metodologia analitica para determina¢do de cobre em cachaga,
empregando a andlise por imagens digitais utilizando dispositivos mdveis de baixo

custo, enfatizando oS beneficios da analise multivariada.



3. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi dividido em 3 partes,sendo o primeiro trabalho uma parte
tedrica que apresenta os avangos das andlises por imagens digitais utilizando
smartphones, destacando trabalhos que desenvolveram andlises associadas ao aplicativo
PhotoMetrix® (Anexo I) eduas partes experimentais,sendo umapara a quantificacdo de
etanol em cachaca (Anexo II) e outra para determinacdo de cobre em cachaga (Anexo
IIT). Os detalhes especificos de cada metodologia empregada estdo descritos nas secdes
de materiais e métodos de cada artigo.

Neste trabalho foram utilizados o software ChemoStat® e o aplicativo
PhotoMetrix® nas versdes PhotoMetrix PRO®e PhotoMetrix UVC®. As duas versdes do
aplicativo permitem andlise univariada (regressaounivariada)e multivariada, tendo como
ferramentas multivariada a andlise por componentes principais, anélise por agrupamento
hierdrquico e regressdo por minimos quadrados parciais. A versdo PhotoMetrix PRO®
tem como forma decaptura de imagem a camera do proprio dispositivo, jda
versioPhotoMetrix UVC®permite a utilizacdo de uma cimera externa associada ao
smartphone para aquisi¢do das imagens digitais, os detalhes de cada trabalho estdo
descritos nas sec¢oes de matérias e métodos de cada artigo.

As amostras analisadas em ambos os estudos eram incolores e foram adquiridas
no comércio local, sendo 6 amostras utilizadas no primeiro estudo e 3 amostras no
segundo, além da andlise por imagens digitais também foi realizada a quantificacdo das

amostras por espectrofotometria utilizando UV-Vis.



4. DISCUSSAO GERAL

A producdo cientifica originada do trabalho encontra-se como capitulos anexos
desta tese. Na Tabela 1 estd apresentada a produgdo cientifica relacionada com o estudo.

O Primeiro trabalho apresentado no Anexo I, PhotoMetrix® e anélise de imagem
colorimétrica utilizando smartphones, demonstra os constantes avangos da tecnologia
empregada nos smartphones e suas aplicagdes para fins analiticos. Ele apresenta as
estratégias que t€m sido propostas para identificar ou determinar diferentes analitos em
uma ampla gama de matrizes,usando smartphones. Alguns deles usam o smartphone
para capturar as imagens, processd-las e fornecer os resultados analiticos. Outros
utilizam este dispositivo apenas para aquisi¢io de imagens. O trabalho relacionou
estudos anteriores que utilizaram smartphones para aquisi¢do de imagens para fins
analiticos, com foco especial no aplicativo PhotoMetrix®, que é uma ferramenta de
andlise quimica que permite decompor imagens digitais adquiridas por cameras de
smartphones e processa-las dentro do mesmo dispositivo, permitindo andlises quimicas
in situ.

Os resultados do trabalho apresentado no Anexo II, Determinacdo de etanol em
cachaca utilizando regressdo por minimos quadrados parciais integradas no smartphone,
demonstram a precisdo analitica de dispositivos moéveis usados para quantificar o teor
de etanol —de forma colorimétrica - em amostras de cachaga.As imagens da reagdo
foram obtidas ao longo do tempo usando um dispositivo de smartphone e processadas
usando o software PhotoMetrix Pr0®p0r PLS. A matriz de Doehlert foi utilizada para
otimizacdo da concentracdo de reagentes na reacdo de complexacdo e as imagens para
essa etapa do trabalho foram adquiridas por um escaner de mesa. As imagens foram
avaliadas com o software ChemoStat® utilizando-se a HCA.Quando comparadocom o
método de referéncia UV-Vis, os resultados obtidos a partir das imagens do dispositivo
movel apresentaram um erro quadritico médio de predicaio(RMSEP, do inglés Root
Mean Square ErrorofPrediction) de 0,0677% (v / v), mostrando o potencial de
utilizacdo dessa ferramenta na anélise proposta.

No Anexo III, estd apresentado uma proposta de um método de baixo custo para
determinacdo de cobre em aguardente de cana-de-acicar utilizando o aplicativo
PhotoMetrix UVC® integrado no smartphone.Os resultados obtidospelaandlise de
imagens digitais por smartphone, para a quantificacdo de cobre em amostras

demonstraram o potencial da aplicacdo do método, embora, também mostram a
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necessidade de otimizar os parametros deaquisi¢do das imagens de acordo com o
sistema utilizado. Com os resultadosobtidos no trabalho, foi possivel inferir que,
embora a reacdo colorimétrica possa ser quantificada de forma univariada, o erro de
predi¢dao é menor quando se utiliza o método multivariado. Provavelmente, isso ocorre
porque o método multivariado usa mais componentes de cores relacionados ao modelo.
Outro fator importante € a faixa de concentracdo da curva: uma faixa de concentracdao
maior apresenta maiores erros, podendo estar associado a saturacio do sistema. Apds a
otimizacdo das condi¢des de andlise, a ferramenta torna-se bastante atrativa, pois utiliza
aparelhos de baixo custo e pequeno volume de amostra, além de gerar baixo volume de
residuos. Além disso, a simplicidade do sistema, que alia o uso de uma camera externa
associada a um aplicativo PhotoMetrixUVC® via smartphone, favorece a difusao de seu

uso por pequenos produtores de cachaga para realizar o controle de qualidade de seus

produtos.
Trabalho Publicacao
PhotoMetrix® e andlise de imagem colorimétrica utilizando BOCK, F. C.et
Anexo |
smartphones al., 2020
Determinacdo de etanol em cachaga utilizando regressao BOCK, F.C. et
Anexo II ) L
por minimos quadrados parciais integrada no smartphone al., 2018
Meétodo de baixo custo para determinacgdo de cobre em BOCK, F. C.et
Anexo III . )
aguardente de cana-de-agucar utilizando PhotoMetrix al., 2021

UVC® integrado no smartphone
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5. CONCLUSAO

O presente trabalho realizou um breve relato sobre os avang¢os no ambito da
andlise por imagens digitais principalmente associada a smartphones, tambémforam
desenvolvidos dois métodos para andlise de amostras de cachaca utilizando imagens
digitais e processamento em smartphone. Os resultados obtidos mostram a eficiéncia
das técnicasque utilizam imagens digitais e que usam dispositivos méveis para otimizar
experimentose/ou quantificar espécies quimicas. Os resultados da quantificagdo de
etanolempregando smartphones mostraram alta exatiddo e precisdo,provando ser uma
técnica analitica valiosa para quantificarcompostos quimicos.

Os resultados obtidos para quantificacdo do cobre na cachaga demonstram a
necessidade da otimizagdaodos parametros na aquisicdo das imagens de acordo com o
sistema utilizado como por exemplo a faixa de concentracdo da curva de calibragdo,
uma vez que nesse trabalho foi possivel visualizar que uma faixa com concentragdo
maior apresentou maiores erros, podendo estar relacionada com a saturagdo do sistema
de andlise. Apds as otimizacdes de acordo com o sistema de aquisi¢do das imagens,a
ferramenta torna-se bastante atrativa pois utiliza aparelhos de baixo custo e pequeno
volume de amostra, além de gerar baixo volume de residuos.

Este trabalho demonstra a relevancia de desenvolver ferramentas que
possibilitem ndo sé a aquisi¢ao de dados, mas também o processamento e a geracao dos
resultados no proprio dispositivo,com o intuito de incentivar a utiliza¢ao de ferramentas
simples e de baixo custo que permitam a compreensdo dos conceitos relacionados a

quimica,impulsionando assim a disseminagdo da ciéncia nos diferentes niveis de ensino.
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